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Wasser umkrystallisirt wurde, erhielt ich sogleich die charakteristischen
Krystalle von dem Calciumsalze der «-Amidonaphtalinsulfonsgare.
Es scheint also, als wenn der Unterschied im Wassergehalt von einer
minimalen Verunreiniguug abhingt, die durch Umkrystallisiren des
Natriumsalzes nicht zu entfernen méglich ist.

In dem mir soeben zukommenden Hefte dieser Berichte findet sich
eine Mittheilung von Hugo Erdmann, in welcher er ein aus der
Witt’schen Naphtalidinsulfonsiure dargestelltes Dichlornaphtalin be-
schreibt!). Da meiue Mittheilung aber schon geschrieben war und
ich die S#iure auch durch Darstellung der wichtigsten Salze identificirt
habe, glaubte ich doch die Mittheilung veréffentlichen zu sollen.

704. Rob. Mauzelius: Ueber die «; = a;-Brom-
naphtalinsulfosiure.

(Eingegangen am 22, December.)

Diese Siure ist urspriinglich von Darmstidter und Wichel-
haus?) durch Einwirkung von Brom auf «-Naphtalinsulfonsiure dar-
gestellt. Diese Verfasser beschrieben. indessen nur das Kaliumsalz
und die freie Siure, welche sie als einen dunkelfarbigen Syrup an-
geben, der im Exsiccator nur allmihlig ersiarrt und dann bei 104°
schmilzt.

Spiter ist sie auch von Jolin3) auf dieselbe Weise dargestelit.
Er beschreibt das Chlorid uud Amid der Sdure und das entsprechende
Dibromnaphtalin (y-Dibromnaphtalin, Schmelzpunkt 129°), wodurch
die Siure sich als ein a; = ay-Derivat erwies.

Ich erhielt die Saure anf folgende Weise. «, = az- Diazonaphtalin-
sulfonsdure wurde portionenweise in erwirmte, starke Bromwasser-
stoffsiiure eingetragen, wobei unter heftiger Stickstoffentwickelung eine
dunkelfarbige Losung nebst einer geringen Menge eines ungeldsten
dunkeln Productes entsteht, welches, wegen der Unmdglichkeit, es
rein zu erhalten, nicht niiher untersucht wurde. Die L3dsung wurde

1) Diese Berichte XX, 3185.
7 Ann. Chem. Pharm. 152, 303.
%) Verhandl. der schwed. Akademie der Wissensch. 1877, No. 7.
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mit Kaliumcarbonat neutralisirt, wobei sich das in kaltem Wasser
schwer ldsliche Kaliumsalz abschied. Dies wurde durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser gereinigt, wohl getrocknet und fein ge-
pulvert, mit etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorpenta-
chlorid zusammengerieben. Bei der Behandlung des Reactionsproductes
mit Wasser erhielt ich eine zihe allmihlig erhdrtende Masse. Aus
dieser wurde das Chlorid mit heissem Aether ausgezogen, wonach es
durch Umkrystallisiren zuerst aus Eisessig und dann aus Aether ge-
reinigt wurde. ‘

Als das Chlorid mit Wasser in zugeschmolzenem Rohre bis 1300
erhitzt wurde, resultirte eine rothliche Losung, die nach freiwilliger
Verdunstung eine dunkelfarbige Flissigkeit zuriickliess, die im Ex-
siccator zu einer festen blittrigen Masse erstarrte, welche bei 1269
schmolz. Weil die Siiure gefirbt war und ich aus Mangel an Material
dieselbe nicht reinigen konnte, wage ich den Schinelzpunkt nicht als
sicher hinzustellen.

Salze der o = az-Bromnaphtalinsulfonsiure.

Das Baryumsalz, (CioH;BrS03);Ba + H30, aus dem Chloride
durch Kochen mit Baryumhydrat erhalten, krystallisirt aus der er-
kaltenden Lésung in farblosen, undeutlichen Krystallen. Schwer
16slich. Verliert bei 100° kein Wasser.

Anpalyse:

0.3412 g verloren bei 180° 0.0084 g Wasser und ergaben 0.109 g Baryum-
sulfat.

Gefunden Berechnet
Ba 18.78 18.87 pCt.
H: O 2.46 248 »

Das Silbersalz, CioH;BrSO3Ag, wurde aus dem Baryumsalze
mit Silbersulfat erhalten. Ziemlich schwer 13slich. Krystallisirt aus
der erkaltenden Lésung in hellgelben, glinzenden Schuppen. Enthilt
kein Wasser und wird bei 100° nicht zersetzt.

Analyse:
0.3369 g ergaben 0.1215g Chlorsilber.
Gefunden Berechnet
Ag 27.15 27.41 pCt.

Chlorid der ¢ = «;-Bromnaphtalinsulfonsiure.

Das Chlorid wird in Chloroform leicht geldst, bei dessen frei-
williger Verdunstung es in Form grosser, wohl ausgebildeter Krystalle
zu erhalten ist. Schmelzpunkt 94° (nach Jolin 909. Wird von
Wasser bei 100° leicht, und bei 130° nur langsam angegriffen,
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Analyse:
0.2892 g ergaben 0.3118 g Chlorsilber + Bromsilber.
Gefunden Berechnet
" Br+ Cl 37.55 37.80 pCt.

Die Krystalle sind giitigst von Hrn. Helge Bickstrém im
Mineralogischen Institut der Hochschule Stockholm’s untersucht. Ich
theile hier seine Resultate mit:

»Krystallsystem: Asymetrisch, mit der von mir friher unter-
suchten Chlorverbindung isomorph.
Formen:
oP (001); « P’,(110); »',P(110); P, (111).
' Winkel :

(001): (110) = 81° 211}y’
(001) : (110) = 85° 30’
(110): (110) = 86° 50'
(111) : (001) = 480 45,
(111): (110) = 49° 53"

Da von diesen Winkeln nur vier unabhingig sind, konnte das
Achsenverhiltniss nicht berechnet werden.

Habitus der Krystalle: Wiirfelihnlich.

Ziemlich gute Spaltbarkeit nach oP.

Eine Ausldschungsrichtung macht auf (001) mit der Kante gegen
(110) einen in dem ebenen spitzen Winkel belegenen Winkel von

ca. 24°. Auf (110) gebt die Ausléschung die Kante gegen (110)
parallel; auf (110) tritt eine optische Achse senkrecht aus, die Aus-
l6schungsrichtung konnte desshalb nicht beobachtet werden.«

Amid der ¢ = a:-Bromnaphtalinsulfonsédure.

Das Amid wurde aus dem Chloride mit Ammoniak und Alkohol
erhalten. Krystallisirt aus Alkohol in schwach gelbgefirbten Nadeln.
Schmelzpunkt 232—233%. Jolin giebt den Schmelzpunkt zu 205° an,
bemerkt aber, dass dasselbe schon unter 2009 zu schmelzen anfing.
Es ist also nicht unwahrscheinlich, dass die von Jolin vorher be-
schriebene «; = a3-Bromnaphtalinsulfonsiure von einer isomeren Siure
nicht ganz frei war.

Analyse:
0.2706 g iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz ergaben 11.2 cem Stick-
stoff iiber Kalilauge bei 13.2° und 758 mm gemessen.
Gefunden Berechnet
N 4.95 4.90 pCt.
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Aethylester der ¢; = a3-Bromnaphtalinsulfonséiure.

Der Aethylester aus dem Silbersalze mit Aethyljodid erhalten,
krystallisirte in wohl ausgebildeten Krystallen, die in Alkohol,
Chloroform, Aether und Benzol leicht 16slich sind. Schmelzpunkt 510,

Analyse:

I. 0.2569 g ergaben bei Verbrennung mit Bleichromat 0.4329 g Kohlen-

siure und 0.0892 g Wassor.

11. 0.335 g ergaben 0.1986 g Bromsilber.

111. 02629 g ergaben 0.1925 g Baryumsnlfat.

L Gefilllfden . Berechnet
C 4596 — — 45.71 pCt.
H 3.87 — — 349 »» 7
Br — 92522 — 2540 > .
s - - 1007 10.16 >

Upsala. Universititslaboratorium im December 1887.

706. Peter Klason: Ueber Darstellung von Sulfhydraten
und Sulfiden des Methans und Aethans.

(Eingegangen am 21. December.)

Die generellen Methoden fiir Darstellung von Alkylsulfhydraten
und Alkylsulfiden sind wie bekannt die Einwirkung von Alkalisulf-
hydraten und Alkalisulfiden aunf &therschwefelsaure Salzen oder Al-
kylhaloide. Die Reaction zwischen Kaliumsulfhydrat und &ther-
schwefelsaurem Kali findet zweifellos nach folgender Formel statt:

1. KSH+ CiH;0803K = K280, + C:H; SH.
Ist nun in dem Reactionsgemisch ein freies Alkali vorhanden, so

. wird das gebildete Aethylsulfhydrat nicht frei, sondern verbindet sich
mit dem Alkali unter Austritt von Wasser nach der Formel

2. CH;SH + KOH = C3H;SK + H;0.

Das in dieser Weise entstandene Metallmercaptid wirkt, wie ich
friiher gezeigt habel), sehr leicht auf édtherschwefelsaure Salze nach
der Formel:

3. C:H;SK + CQH5OSOQOK = KoS0O, + (CQH6)2S

Y Journ. pr. Chem. 2], 4, 412.





